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Die Systeme Ca(OH)s—Ca (NOs)e, Ca0—Ca (NO3)s,
Si02—Ca{OH)s—Ca(NO3)s und Si0s—Ca0—Ca(NOg)2 in
verschiedenen Verhiltnissen wurden mit Hilfe differential-
thermischer, thermogravimetrischer, chemischer und zum Teil
rontgenographischer Analysen, sowie durch Messungen der
Konsistenzveranderungen in Abhingigkeit von der Ternperatur
untersucht. Aus den beschriebenen Versuchen ist ersichtlich, dal
es bei den angeftihrten Systemen gréBtenteils schon bei ca. 380°C
zumindest zum teilweisen Schmelzen kommt. Vor allem die
Schmelze wie auch der naszente Zustand des CaO und die Ofen-
atmosphére beeinflussen die Ausbeute an gebundenem 8iOs.

Wie wir schon veréffentlicht haben?®: 2, 3, ist im System Ca(OH)s—
Si0g im Temperaturintervall von 400 bis 600°C die Ausbeute an in
2proz. HCl léslichem SiOz (im folgenden nach Jander und Hoffmann®
gebundenes SiOp) bedeutend hoéher, wenn zum Ca(OH); Ca(NOgz)y zu-
gefilgt wird. So erhielten wir z. B. bei 6stdg. Glihdauer des Gemenges

* Teilweise referiert auf dem XVII. JUPAC-Kongre, Minchen, Sep-
tember 1959.
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8i0g + 2 Ca(OH)s bei 575°C nur 4,39, an gebundenem SiOs, wogegen
im System 8i02—2 Ca(OH)s—0,2 Ca(NOg)e die Ausbeute schon nach
1 Stde. 809, iiberstieg®.

Um zur Aufkldrung dieser iiberraschend hohen Ausbeute im obigen
System beizutragen, fithrten wir eine Reihe Synthesen durch, bei welchen
wir nicht nur das Verhaltnis Ca(OH)g:Ca(NO3)e, sondern auch die
Reaktionszeit, Temperatur und die Ofenatmosphire variierten. Da bei
den verwendeten Temperaturen das Calcinmhydroxyd und teilweise auch
das Calciumnitrat thermisch in Oxyd zerfillt, unternahmen wir analoge
Versuche auch im System ‘5i0p—Ca0—Ca(NO3g)e. AubBerdem fithrten
wir eine Reihe thermischer Untersuchungen mit der CaO-Komponente
aus, die an der Umsetzung teilnimmt.

Experimenteller Teil
Ausgangsstoffe
8102 (aus dern Bergwerk Leskovec bei Novo mesto) wurde durch Mahlung
und fraktionierte Sedimentation vorbereitet. Das Produkt ergab 0,569, mit
HF nicht fluchtigen Ruckstand. Bei den zwei verwendeten Fraktionen
wurde der Dispersitdtsgrad mikroskopisch nach Martin bestimmt. Die Er-
gebnisse der Dispersitdtsanalyse zeigt die Tab. 1.

Tabelle 1. Dispersitidtsanalyse des verwendeten SiOg

TeilchengréBe Fraktion 1 Fraktion 11
o % %
bis 10,4 4,8 11,5
10,4 — 20,8 56,4 21,6
20,8 — 31.2 32,4 37,2
31,2 -— 41,6 6,4 23,0
41,6 — 52,0 0,0 6,7

Im Vergleich zur 1. Mitt.! wurden grébere Fraktionen verwendet, um ana-
lytischen Schwierigkeiten auszuweichen.

Ca(OH)z zur Analyse (E. Merck, Darmstadt). .

Ca0 gewonnen a) aug Ca(OH)g durch 1stdg. Glithen bei 900°C oder b) aus
CaCO3 gefallt p. a. (E. Merck, Darmstadt) im Platintiegel bis zum konstanten
Gewicht geglitht. Dieses CaQ wurde fiir TG und fiir konsistometrische Messun-
gen verwendet.

Ca(NO3)p wurde durch Entwésserung. aus Ca(NOgz)z - 4 HoO gewonnen,
welches bei 120°C im Vak. vorgetrocknet und anschlieBend 24 Stdn. im
Trockenschrank bei 160°C getrocknet wurde. Im erhaltenen Produkt wurde
das Ca bestimmt (24,439%,, ber. 24,429). )

Die genau abgewogenen Komponenten wurden jeweils 14 Stde. in der
Reibschale gemischt. Das fir die TG und konsistometrischen Messungen
erforderliche CaQ wurde nach dem Verfahren b) derart bereitet, daB stets
das fiir die abgewogene Menge Ca(NOj); notwendige Quantum Carbonat
ausgeglitht wurde. Fur die konsistometrischen Messungen bedienten wir uns
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in einigen Féllen auch der Nafimischung. Die in destilliertem Wasser gemisch-
ten Komponenten wurden in der Trockenpistole bei 170°C und 20 Torr tiber
KOH und P05 getrocknet.

Die Synthese wurde in einem Porzellan- bzw. Platinschiffchen (Linge
6 cm) vorgenommen, welches in einem einseitig geschlossenen Porzellanrohr
(innerer Durchmesser 1,8 cm, Lénge 25 cm) in den heiflen Ofen gesetzt wurde.
Die Schwankungen der Ofentemp. waren -+ 3°C. Zum Schutz gegen die
Atmosphére war die Rohrmiindung mit einem Ansatz versehen, durch den
COg- und HgO-freie Luft geleitet wurde. Bei Arbeiten in kontrollierter bzw.
wechselnder Atmosphére bedienten wir uns beiderseitig offener Rohren,
womit die Durchleitung des gewilinschten Gases erméglicht wurde.

Fur DTA stellten wir uns eine Apparatur nach Lekmann® (Apparatur P)
her, die eigentlich zur Untersuchung von Tonen vorgesehen ist. Es wurden
ca. 350 mg der Probe verwendet. Als Vergleichssubstanz diente «-AlgOs.
Die Temperatur wurde in der Probe gemessen. Es wurde mit der Aufheiz-
geschwindigkeit 10°C/Min. (Handregulierung) erhitzt. Einer solchen
Temperaturregelung bedienten wir uns bei allen dynamischen TUnter-
suchungen. Das Gemenge CaO + Ca(NOgs)s wurde in den auf 200°C vor-
erwiarmten Block eingefiillt.

Die TG-Messungen wurden mit Hilfe einer Apparatur ausgefiihrt, bei
der auf einer helikoidalen Quarzspirale mit gleichméBiger Dehnung an einem
Quarzfaden und Platindraht eine Platinschale aufgehéngt war. Die Einwaage
war stets 250 mg. Wir arbeiteten in trockenem Argon bei Atmospharendruck.
Die Aufheizgeschwindigkeit war wieder 10°C/Min. Das zur Temperatur-
messung bestimmte eingebaute Thermoelement war mit einem keramischen
Schutzrohr versehen. Die Lotstelle des Thermoelements war 30 bis 50 mm
von der Probe entfernt. Die Ausdehnungsinderungen der Spirale wurden
mit dem Kathetometer verfolgt. In der gleichen Apparatur wurde auch ein
Versuch im System CaO-Stickstoffoxyde durchgefithrt. Die Apparatur, in
welcher sich in trockener, COg-freier Luft Ca{OH)s befand, wurde auf 635°C
erhitzt und evakuiert. Nun wurde die Apparatur, in welcher jetzt CaO vor-
handen war, mit Stickstoffoxyden (aus HNOs und P30Os5 erhalten) bis zum
Atmosphiirendruck gefillt. Sodann wurde die Vorrichtung langsam abge-
kithlt, und zwar so lange, bis eine Gewichtszunahme feststellbar war, wonach
die Temperatur konstant gehalten wurde.

Temperaturbedingte Konsistenzdnderungen wurden mit dem Héppler-
schen Konsistometer bestimmt, welches derart umgebaut worden war, daf
es die Erhitzung der Probe nach festgesetztern Programm ermoglichte. Die
Versuche wurden mit ca. 1 g des Gemenges durchgefithrt. Der innere Durch-
messer des Hohlraumes betrug 10 mm, der Stempeldurchmesser 9,5 oder
4,8 mm. Immer wurde eine Belastung von 250 g angewendet. Die Aufheiz-
geschwindigkeit war 2,5°C oder 10°C/Min. Die Temperatur wurde mit einem
Thermoelement im Heizblock aus rostfreiem Stahl auBerhalb der Substanz
gemessen. (esondert wurde der Unterschied zwischen der gemessenen und
wirklichen Substanztemperatur festgestellt. Die von der Temperatur bedingte
Stempelsenkung wurde vermerkt.

Das Verhalten der Proben wihrend der Erhitzung wurde auch in Glas-
eprouvetten verfolgt, die in einem gldsernen Rdéhrenofen erhitzt wurden.
Die Temp. wurde mit einem Quecksilberthermometer gemessen, dessen Kugel

5. H. Lehmann, S.S.Das und H. H. Poetsch, Die Differentialthermo-
analyse.. 1. Beiheft zur Tonindustrie-Zeitung. Wilhelmshaven-Goslar:.
Hermann Hilbener Verlag, 1954.
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sich knapp tber der Probe befand, und dessen Faden fast vollstindig im
Ofen steckte. Sobald sich die Probe auszudehnen begann, wurde das Thermo-
meter entsprechend hdher montiert.

Die Analyse des gebundenen und freien SiOg wurde nach der Methode
von Jander und Hoffmann* ausgefithrt. Der Stickstoff wurde nach Devarda®,
das Nitrit jedoch gesondert nach Abeledo und Kolthoff? ermittelt. Da die
Proben nur sehr wenig oder kein Ca(NOg)s enthielten, konnten wir dessen
Bestimmung zumeist weglassen.

Schliefiiich mufi darauf hingewiesen werden, dafl wir in Anbetracht der
Empfindlichkeit der verwendeten Ca-Verbindungen gegen Feuchtigkeit und
COq, wo notwendig, die experimentellen Arbeiten mit gréBter Sorgfalt aus-
fihrten, um diese Einfliisse nach Méglichkeit auszuschalten (Trockenbox mit
Gummihandschuhen).

Resultate

Der Linfluff verschiedener Faktoren auf den Verlauf der Synthese
wird auf Grund analytischer Krgebnisse gezeigt. Es wird betont, daB
,5102 %" stets den Gehalt an gebundenem SiO; in bezug auf das gesamte
Si0s, ,,Ca (NOg)s zersetzt, %, jedoch den Gehalt an zersetztem Ca (NO3)s,
gerechnet vom urspriinglich vorhandenem Ca(NOj)s, bedeutet.
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Abb, 1, Swystem Si0; + 2Ca{0H), + 2 Ca(NO;),. Einflal} des Ca(NO,)-Zusabtzes auf die Ausbeute an
gebundenem Si0.

Die Abb. 1 zeigt den Einflufi des Ca(NOg)s-Zusatzes zum Ca{OH)e
im allgemeinen Schema SiOg 4 2 Ca(OH)s + zCa (NOs)s auf die Aus-
beute an gebundenem SiO; in Abhingigkeit von der Temperatur bei
konstanter Reaktionszeit (2 Stdn.). Die Abb. 2 stellt denselben EinfluB im

§ W. F. Hillebrand, G. E. F. Lundell, H. A. Bright und J.I. Hoffman,
Applied Inorganic Analysis, 20d Ed., p. 786. New York: Wiley, 1953.
7 C.A. Abeledo and I. M. Kolihoff, J. Amer. Chem. Soc. 53, 2896 (1931).
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allgemeinen Schema SiOs +- 2Ca0 + 2 Ca(NOg3)g bei gleicher Reaktionszeit
dar. Mit Ca(OH)s ist es nicht gelungen, Versuche bei hsheren Temypera-
turen und gréferem Nitratzusatz auszufithren, weil das Reaktionsprodukt
derart geschmolzen war, dafl es aus dem Schiffchen nicht entnommen werden
konnte. Wir haben deshall fii: die Temperatur 5756°C nur zwei Angaben.
Die Abb. 3 zeigt vergleichend
90 - ‘ T ‘ die Abhingigkeit der Ausbeute
GLOMOAUER 2 STON. « 380°C ~an gebundenem SiQ. fiir das
80 m4azsc 1 System SiOp + 1,8 Ca(OH)e
s to0ce 4 02 Ca(NOg); und SiO;
-+ 1,8Ca0 4 0,2 Ca(NOj3)g von
der Temperatur bei konstanter
Reaktionszeit, (2 Stdn.). Fiir die
41 in den Abb. 13 gezeigten
Versuche wurde die Fraktion
Si0, II, fiir alle ibrigen die
Fraktion SiOp I verwendet.
Aus der Abb. 4 ist die zeit-
7 liche Abhingigkeit der Aus-
beute an gebundenem SiOz im
1 Gemenge SiOy -+ 1,8 Ca(OH),
+0,2Ca (NO)g bei 575° C ersicht-
lich, wenn die Synthese in ein-
seitig geschlossenen Porzellan-
rohren und im beiderseitig offe-
4 mnen Rohr, durch welches ein
Luftstrom mit der Geschwin-
‘ ) , ) digkeit 2 1/Stde. geleitet wurde,
* e o7 98 09 10 ausgefithrt worden. war. Diese
MOLE CaiNoy); AUF 2 MOLE Cad Abb. zeigt auch die zeitliche
Abb. 2. System 8i0, + 2Ca0 + £ Ca(NOy),. Einflul Abhanglgkelt der Ca (NO3)2.
des Ca({NO;),-Zusatzes auf die Ausbeute an gebun- . K 4
denem. Si0, Zersetzung in den gleichen Fil-
len. Bei diesen Versuchen wurde
auch der Stickstoffanteil in der Nitritform bestimmt. Es wurde fest-
gestellt, daB der Nitrit-Stickstoff symbat mit dem totalen Stickstoff-
gehalt fillt. Nach 5 Min. befindet sich im Reaktionsprodukt in bei-
den Fillen 89, des Gesamt-Stickstoffs als Nitrit. Bei den Synthese
in einseitig geschlossenen Rohren sinkt der Wert nach 30 Min. auf
69, nach 2 Stdn. auf 1%. Wenn Luft iber die Probe geleitet wurde,
konnte man schon nach 30 Min. keinen Nitrit-Stickstoff mehr nach-
weisen.
Um iiber den EinfluB der einzelnen Komponenten unseres Systems
Klarheit zu- schaffen, versuchten wir an Hand von Experimenten nach
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Hedvall und Olsson® festzustellen, in welchem MaBe die Zusammensetzung
der Ofenatmosphire auf die Umsetzung des Quarzes einwirkt. Zu diesem
Zwecke leiteten wir tiber das SiOs bei 900° und bei 575°C 2 Stdp. einmal
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Abb. 4. Zeitliche Abhéngigkeit der Ausbeute an gebundensm $i0, und der Zersetzung
von Ca(NQ;), bei der Synthese

@ im einseitig geschlossenen Rohr % bei Luftdurchleiten

einen Luftstrom, der durch rauchende HNOj geleitet wurde, cinmal aber

iberhitzten Wasserdampf. Aus so vorbehandeltem, wie auch aus nicht

vorbehandeltem SiO, wurden Gemenge im Verhiltnis 8i0z -+~ 2 Ca(OH):
8 J. A. Hedwvall und K. Olsson, Z. anorg. Chem. 243, 237 (1940).

36*
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bereitet. Nach 1stdg. Glithdauer bei 575, 900, 950 und 1000°C ergab die
Synthese in einseitig geschlossenen Porzellanrohren in allen drei ¥illen
praktisch gleiche Mengen an gebundenem SiOs.

Wesentlich andere Ergebnisse wurden erzielt, wenn iiber das Ge-
menge Si0y + 2 Ca (OH), Stickstoffoxyde (aus HNO3 und P05 gewonnen)
geleitet wurden. Nach 2stdg. Glithdauer bei 575°C betrug die Ausbeute
2,39 an gebundenem Si0q, wogegen
bei sonst gleichen Bedingungen, je-
doch ohne Stickstoffoxyde, nur 0,7%
8102 gebunden wurden.

a—b
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CaloH), Ca(NG,), Cal Ca(NO3),
MOL % MOL%
Abb. 5 Abb. 6

Abb. 5. System Ca(OH) —Ca(NO;),. DTA-Sammeldiagramm (alle Effekte endotherm)
Abb. 6. Syastem CaO0—Ca(NO;),. DTA-Sammeldiagramm (alle Effekte endotherm)

Um die CaO-Komponente nidher zu untersuchen, entschlossen wir
uns, wie schon erwihnt, die nachstehenden Methoden anzuwenden.

Die Resultate der DTA werden in Gestalt von Sammeldiagrammen
gezeigt, auf welchen die Temperaturen der Minima (alle Effekte sind
endotherm), von welchen nach der Form der einzelnen Kurven anzu-
nehmen ist, daB sie die Folge der gleichen Erscheinung sind, gegen die
Zusammensetzung des Ausgangsgemenges aufgetragen wurden. Die
Abb. 5 zeigt das DTA-Sammeldiagramm fiir das System Ca(OH)o—
Ca(NO3z)s und die Abb. 6 das gleiche fir das System CaO—Ca(NOs3)s.

Die Ergebnisse der TGA werden wegen der ungleichen Glithverluste
als Prozent der Gesamtausdehnungséinderung in Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung der Gemenge nur fir einige Temperaturen (wegen
besserer Ubersicht) gegeben. Die Resultate fiir das System Ca(OH)s—
Ca (NOg)y zeigt Abb. 7, wogegen die analogen Ergebnisse fiir das System
Ca0—Ca (NO3)s2 auf Abb. 8 dargestellt sind. Wegen des bei nitratreicheren
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Geniengen auftretenden Spritzens war es picht moglich, die Messungen
iiber das ganze Bereich auszufiiliren. Aus demselben Grunde ist die Kurve

GLOMVERLUST % DES GESAMTEN
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Abb. 7. System Ca(OH),

Ca(NO,),. Abhiingigkeit des Glihverlustes von der Zusammensetzing
(aus TGA-Messungen)
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Abb. 8. Systern Ca0-—Ca(NO;),. Abhiingigkeit des Glithverlustes von der Zusammensetzung
(aus TGA-Messungen)

fir Ca(NO;)z nur in ihrem ersten Teil richtig (Gesamtglithverlust 76,99,

berechnet 658%,). Aus der Abb.7 ist ersichtlich, daf die Kurve im
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System Ca (OH);—Ca (NO3)g mit sinkendem Hydroxydgehalt fallt. Mit
wachsender Temperatur wird diese Erscheinung noch ausgeprigter. Das
System CaO—Ca (NO3)e (Abb. 8) verhilt sich anders. Bei 71 Mol9, CaO
ist ein deutliches Zersetzungsminimum feststellbar. Der zeitliche Ver-
lauf der Gewichtszunahme beim CaO in der Atmosphére von Stickstoff-
oxyden bei 620°C wird in Abb. 9 gezeigt.

% DER GEWICHT ZUNAHME

wl o : ]
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MIN
Abb. 9. Zeitlicher Verlauf der Aufnahme von Stickstoffoxyden am CaO

Da bei den konsistometrischen Messungen die Proben nicht mit
analytischer Genauigkeit gewogen wurden, insbesonders aber wegen der
verschiedenen Schiittdichte der einzelnen Gemenge, werden auch diese
Ergebnisse als Prozent der maximal moglichen Stempelsenkung in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung des Ausgangsgemenges nur fiir
einige Temperaturen dargestellt. Fiir einige Versuche ist der ganze
Verlauf der Stempelsenkung wiedergegeben. Aus der Abb. 10 sind die
Resultate fiir das System Ca (OH)s—Ca (NOg)2 bei der Aufheizgeschwindig-
keit 10°C/Min. (Stempeldurchmesser 9,56 mm) ersichtlich. Die Aufheiz-
geschwindigkeit 2,5°C/Min. und auch die NaBmischung beeinflussen die
Ergebnisse nicht wesentlich. Wie aus Abb. 10 ersichtlich, sind die Stempel-
sinkkurven im Intervall von 30 bis 60 Mol%, Ca(OH), sehr dhnlich, jedoch
ist die Senkung in einem Gemenge mit 30 Mol%, Ca(OH)z schon bei
380°C am ausdruckvollsten. Die Kurven fiir 70 und 80 Mol%, Ca (OH);
zeigen einen Ubergang zu dem Obigen, wihrend die Kurven fiir die Ge-
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menge mit 90—97 Mol%, Ca(OH)s von den fritheren abweichen. Die
Kurvenformen fiir 20 und 10 Mol%, Ca(OH)y stellen einen Ubergang
zur Kurve fiir reines Ca(NOjz)p dar. Die gleichen Messungen im System
Ca0-—Ca (NOs)q fithren zu Frgebnissen, die auf Abb. 11 und 12 veran-
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Abb. 10. system Ca(OH),—Ca(NO,),. Abhiingigkeit der Stempelsenkung von der
Zusammensetzung bei konsistometrischen Messungen

schaulicht sind. Abb. 11 zeigt, daf die Kurven, die die Temperatur-
abhingigkeit der Stempelsenkung wiedergeben, sich nicht mit der Zu-
sammensetzung der Gemenge kontinuierlich verdndern, sondern bei
einer gegebenen Temperatur fir das Gemenge 71 Mol9, CaO ein ausge-
prigtes Senkungsmaximum zeigen. KEin etwas weniger ausgeprigtes
Senkungsmaximum zeigt das Gemenge mit 20 Mol%, CaO. Abb. 12 gibt
die Temperaturabhingigkeit der Stempelsenkung einiger vorher ge-
temperten Gemenge CaO - Ca(NOgs)s wieder. Getempert wurde im
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Konsistometerblock 10 Min. bei 550°C, sodann auf 200°C abgekiihlt
und danach mit der Aufheizgeschwindigkeit 10°C/Min. mit einem Stempel-
durchmesser 4,8 mm gemessen. Wie aus Abb. 12 hervorgeht, unterschei-
den sich die Kurven fiir die getemperten Gemenge von den nicht getem-
perten.
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Abb. 11. System Ca0—Ca(NO;),. Abhingigkeit der Stempelsenkung von der
Zusammensetzung bei konsistometrischen Messungen

Die Ergebnisse iiber die Beobachtung der Proben im System Ca (OH)o—
Ca (NOg3)z bei der Erhitzung sind ziemlich subjektiv, doch nach unserer
Anschauung immerhin geniigend bemerkenswert, um erwihnt zu werden.
Die Beobachtungen wurden ausgefithrt, um die Beschaffenheit der bei
den obigen Versuchen entstehenden Schmelze festzustellen, weiters aber
auch, um den der Senkung folgenden Stempelhub beim Gemenge
0,9 Ca(OH)s + 0,1 Ca(NO3)s zu erkléren. Leider ist es uns nie gelungen,
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eine wirklich klare Schmelze beobachten zu kénnen. Die Tritbung ist
manchmal dem Uberschuff der einen oder anderen Komponente zuzu-
schreiben, stets jedoch tritt sie als Folge der {zwar geringfiigigen) ther-
mischen Zersetzung knapp iiber dem Schmelzpunkt auf. Die entstehenden

Gase bleiben in der Schmelze
zuriick und verursachen eine
Tribung. Der erwihnte Stem-
pelhub ist ebenso auf diese
Gagsentwicklung wie auf die
teigige Konsistenz der Substanz
zuriickzufiihren. Die nun fol-
gende Tab. 2 versucht diese Er-
gebnisse wiederzugeben.

Um festzustellen, ob im
Laufe der oben beschrieberien
Umsetzungen auch in den spe-
ziellen Systemen Ca(OH)s—
Ca (NOg)s bzw. Ca0—Ca (NO3)s
neue Verbindungen entstehen,
wurden im  Nuklearinstitut
..Jofef Stefan** mehrere Debyo-
gramme dieser Systeme oder
ihrer Reaktionsprodukte mit
8109 aufgenommen. Es ist uns
nicht gelungen, an Hand rént-
genographischer Untersuchun-
gen die Bildung einer neuen

Phase zwischen CaO und
Ca(NO3z)g bzw. Ca(OH)z und
Ca(NO3); festzustellen. Die

Debyogramme zeigten nach ver-
schiedenen  thermischen Be-
handlungen immer nur die
Linien von Ca0, Ca(OH), und
Ca (NOg)s. In den Systemen mit
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Abb. 12. System (a0—Ca(NO;),. Tempsraturab-

hiingigkeit der Stempelsenkung bei konsistometri-

schen Messungen fiir  verschiedene Zusammen-
setzungen

ay 71 Mol % CaO ¢) 50 Mol 9, CaO
by 67 Mol % (a0 d) 47 Mol % CaD
¢) 20 Mol % CaO
£) 10 Mol % (a0

O———01 Stempeldurchmesser 9.5 mm unge-
tempert

¢, ——={ stempeldurchmesser 4,5 mm  ge-
tempert

X=X Stempeldarchmesser 4,8 mim ge-
tempert

SiOz konnte nur die Bildung von v-CasSiO, festgestellt werden. Die in

unserer 1. Mitt.* verdffentlichte Angabe des physik. Instituts SAZU,
sei «-Ca9Si0y4 anwesend, erwies sich als irrtiimlich.

o]
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Diskussion

Vor allem ist festzustellen, daB wir es mit vier verschiedenen Systemen
zu tun haben, und zwar: Ca0—Ca(NO3)z, Ca(OH)y—Ca (NO3)s, SiQs—
Oa(OH)z—-Ca (NOg)z und SiOngaO—Ca (NO3)2
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AufBlerdem ist zu beachten: Bei einer groflen Anzahl der angewandten
Methoden waren die Arbeitsbedingungen nicht vollkommen gleich. Das
Verhéltnis zwischen der Menge und der Oberfliche der untersuchten
Substanzen, die Art und Weise der Ausbreitung der Zersetzungs-
produkte, die Temperaturmessungen bzw. die Lage des Thermoele-
mentes waren von Methode zu Methode verschieden. Die Systeme
ohne Si0Os waren mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit erhitzt, wo-

Tabelle 2. Beobachtungsergebnisse fir das System Ca(OH)s—
Ca(NOj3)2 beim Erhitzen (°C)

Z set: i 9 )
Beobachtete Erscheinung usammensetzung in Mol% Ca(OH),

90 80 70 60 50 40 30 20 10
Schmelzbeginn . ........ 420 390 340 340 340 340 340 340
Bodenschmelze ........ 430 430 380 380 490 490
Tribung der Schmelze 410 380
Blasenbildung ......... 420 420 415 410 420 420 420
Aufbléhungsbeginn .. ... 490 380 460
Ende der Aufbldhung ..| 540 500 500
Volumen nach der Auf-
blahung im Vergleich
zum Anfangsvolumen | 5X 55X 4%

gegen die beiden mit SiQp bei verschiedenen konstanten Temperaturen
untersucht wurden.

DemgemiB diirfen die erzielten Resultate nur mit Vorsicht verglichen
werden. Die Erklérung der beobachteten Erscheinungen wird noch ganz
besonders infolge der thermischen Unstabilitdt einiger Komponenten,
besonders bei hoheren Temperaturen, erschwert. Man kann demrach
iiber die Resultate nur mehr oder weniger glaubhafte Annahmen vor-
bringen, die sich leider trotz der zahlreich ausgefiihrten Versuche nicht
ganz objektiv beweisen lassen.

Von allen untersuchten Systemen ist das System CaO—Ca(NOs)e
thermisch am stabilsten. Aus den Ergebnpissen der DTA (Abb. 6) geht
hervor, daB bei allen Gemengen dieses Systems um 380°C ein groBerer
oder kleinerer endothermer Effekt entsteht, welcher bei den Kompo-
nenten an sich nicht auftritt. Da nach der TGA (Abb. 8) die thermische
Zersetzung in diesem Temperaturbereich minimal, zugleich aber, be-
sonders bei einigen Gemengen, eine deutliche Stempelsenkung im Konsisto-
meter zu beobachten ist, kann gefolgert werden, dafi der endotherme
Rffekt bei 380°C der Bildung einer Schmelze zuzuschreiben ist, die aufler-
dem in einzelnen Fillen klar sichtbar war. Uber ein Losen des bei der
Zersetzung von Ca(NOg)s gebildeten CaO in dessen Schmelze berichtete
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schon frithzeitig Schott®, wihrend Briner und Mitarbeiter? iiber ein
Auftreten teigiger Produkte wihrend der Absorption der Stickstofi-
oxyde an CaQ berichten. Die konsistometrischen Messungen zeigen zwei
Senkungsmaxima, die auf das Vorhandensein zweier Eufektika mit der
Zusammensetzung um 71 bzw. 20 Mol9, CaO schliefen lassen. Diese
Tatsache 1486 vermuten, daB im Bereich zwischen den beiden eutektischen
Mischungen eine neue Phase mit hdherem Schmelzpunkt auftreten kénnte,
die rontgenographisch nachzuweisen uns aber bisher noch nicht gelungen
ist. Durch Vergleichung TG und konsistometrischer Messungen (Abb. 8
und 11) folgt, daB die thermische Zersetzung des Gemenges bei einer
gegebenen Temperatur umso geringer ist, je mehr Schmelze gebildet wird.

Das System Ca(OH)z—Ca (NGj3)s ist thermisch weniger stabil als das
vorher besprochene. Nach den Literaturangaben, die wir nur bestitigen
koénnen, zersetzt sich Ca(OH)s bereits bei 400°C. Betrachten wir nun
die DTA dieses Systems (Abb.5), sehen wir ein bedeutend reicheres
Bild als frither. Im Bereich um 400°C bemerken wir eine gréfiere Anzahl
endothermer Effekte, die wir den konsistometrischen Messungen (Abb. 10)
gemif und in Ubereinstimmung mit den visuellen Beobachtungen (Tab. 2)
teilweise durch gegenseitiges Schmelzen beider Komponenten begriinden
kénnen. Obgleich die Temperaturen der endothermen Effekte iiberein-
stimmen, bestehen auch hier, je nach der Zusammensetzung der Gemenge,
Unterschiede in der GréBe der Effekte und zum Teil auch in den Kurven-
formen. Nach den konsistometrischen Messungen (Abb. 10) tritt im
System Ca(OH)s—Ca(NOs)e ein vollkommeneres gegenseitiges Auflsen
ein als im friiher erwihnten. Unter Beriicksichtigung der Beobachtungs-
ergebnisse (Tab. 2) kénnte vorausgesetzt werden, daf} es sich im System
um ein Eutektikum mit etwa 30 Mol Ca(OH)g und mit einem Schmelz-
punks bei rund 380° C handelt. Auf Grund der gleichen Angaben kann auch
festgestellt werden, dafl das Schmelzen bei Gemengen mit tiber 80 Mol%,
Ca(OH)s sehr unvollkommen ist.

Der Ubergang des Systems Ca(OH)>—Ca(NOg)s in das System
Ca0—Ca(NOs) muBl im ganzen Temperaturintervall beriicksichtigt
werden. Leider verfiigen wir nicht iiber analytische Angaben fiir alle
Gemenge, jedoch wurde im Gemenge mit 90 Mol%, Ca(OH)s mittels TG
und chemischer Analyse festgestellt, daB sich bei der angewendeten Auf-
heizgeschwindigkeit und unter Benutzung einer etwas gednderten Vor-
richtung bis 500°C 609%, Hydroxyd und 19, Nitrat, bis 550°C jedoch
809, Hydroxyd und 159, des urspriinglich vorhandenen Nitrats zer-
setzen.

% 0. Schott, Beitrige zur Kenntnis von unorganischen Schmelzver-
bindungen, S.78. Braunschweig 1880. Zitiert nach Gmelin, Handbuch
Anorg. Chem., Calcium, Teil B, 8. Aufl., S. 344. Weinhemn/B., 1957,

10 7. Briner, J. P. Lugrin und R. Monnier, Helv. chim. Acta 13, 64 (1930).
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Bei der Analyse der im System SiOg—Ca (OH)s—Ca (NOg)e erzielten
Ergebnisse milssen die schon in der Einleitung der Diskussion erwéhnten
Tatsachen beriicksichtigt werden. Auf Abb. 1 sehen wir, daB eine gréfiere
Zugabe von Ca(NOg)y die Ausbeute an gebundenem SiOg erhdht. Dieser
Zusammenhang wird erst bei Temperaturen iiber 380°C klar ersichtlich.
Da die behandelten Gemenge nach dem Verhiltnis Ca(OH)s:Ca (NO3z)e
Gemengen mit ca. 80 bis 60 Mol%, Ca(OH), entsprechen, in welchen nach
den ‘konsistometrischen Messungen (Abb. 10) bei 380°C mnoch keine
wesentlichen Schmelzemengen entstehen, diirfte man diese Erscheinung,
unserer Ansicht nach, mit dem Kinflull der Schmelze auf die Reaktivitit
des Systems erkldren. Die in der Abb. 4 gesammelten Resultate zeigen
klar die Wirkung der Ofenatmosphére auf die Ausbeute an gebundenem
Si0p. Obwohl wir nicht in der Lage sind, alle Momente anzufiithren, welche
die Ausbeute bei der Synthese beeinflussen, ist nach unserer Ansicht diese
Wirkung in erster Linie als derjenige Faktor anzusehen, der das Entstehen
und die Dauer der einzelnen Phasen im System bestimmt. Der Einfluf
der Stickstoffoxyde ergibt sich eindeutig aus einem Versuch, bei welchem
diese Gase 2 Stdn. bei 575°C iiber das Gemenge SiOp -+ 2 Ca(OH)s ge-
leitet wurden, wobei dreimal mehr gebundenes SiOs gewonnen wurde,
als in dessen Abwesenheit. Immerhin ist auch diese Ausbeute rund zehn-
mal geringer als z. B. beim Gemenge SiOg + 1,8 Ca(OH); -+ 0,2 Ca(NO3)e
in gleicher Zeit und bei gleicher Temperatur.

Wir méchten die Ergebnisse, die wir auf der Thermowaage mit CaO
und Stickstoffoxyden (Abb. 9) erlangten, nicht unerwdhnt lassen, obwohl
sich unsere Arbeiten erst im Anfangsstadium befinden. - Als einer von uns
die These aufgestellt hatte?, dall man einen der Faktoren, die die Menge
des gebundenen SiOy beeinflussen, durch den Hiiftigschen Begriff
Saugwirkung durch chemische Affinitat™ am besten beschreiben kénnte,
war er der Meinung, dafl die Ca(NOg)s-Zersetzungsprodukte das Ver-
halten des CaO bzw. Ca(OH)s mitbeeinflussen.

Im System SiOz—Ca0—Ca(NO3)s waren die ausgefithrten Versuche
weniger zahlreich als im System mit Ca(OH)z, doch kommt man bei
beiden zu #hnlichen Schlufifolgerungen. Wie aus der Abb. 2 ersichtlich
ist, beeinfluBt auch in diesem System die Anwesenheit von Ca(NOs)s
die Ausbeute an gebundenem SiOs, was noch besonders beim Gemenge
SiQy + 2 Ca0 4 0,8 Ca(NO3)2 zum Ausdruck kommt. Das Verhiltnis
(Ca0:Ca(NOs)y in diesem Gemenge ist ndmlich sehr nahe 71 Mol9, CaO.
Ein solches Gemenge ergibt aber nach konsistometrischen Messungen
(Abb. 11) eine maximale Stempelsenkung. Sodann weisen diese Angaben
darauf hin, daB auch in diesem System die vorhandene Schmelze die
Ausbeute an gebundenem SiOg beeinfluft. '

11 @. F. Hiittig im Handbuch der Katalyse, Bd. VI, 8. 567. Wien, 1943.
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Wenn wir die Ausbeute an gebundenem SiO in den Systemen
8105 + 1,8 Ca(OH)z + 0,2 Ca(NOg)s und SiOz + 1,8 CaO -+ 0,2 Ca(NO3)z
bei verschiedenen Temperaturen und 2stdg. Reaktionszeit vergleichen
(Abb. 3), sehen wir, daB sich die Kurven bei 475°C schuneiden, und da8
iiber dieser Temperatur die Ausheute an gebundenem SiO; im Hydroxyd-
system hoher ist. Diese Erscheinung liefe sich leichter verstdndlich
machen, wenn auBer dem EinfluBl der Schmelze auch der Zustand des im
System entstehenden CaO beriicksichtigt wird. Es ist ja bekannt, daB die
Bedingungen, unter welchen das CaO entsteht, dessen Kigenschaften
stark beeinflussen!2. Der Anteil einzelner Faktoren daran ist jedoch noch
genauer zu untersuchen.

12 7. B. D. R. Glasson, J. Chem. Soc. [London] 1956, 1506.



